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(57) Abstract: A large-sized ingot (1) is produced by smelting the zirconium alloy and the ingot is subsequently forged in order 
to obtain a semi-finished product (8). The semi-finished product (8), which can be a slab for the production of a flat product, is 
produced from said large-sized smelted ingot (1) in a single forging operation (7) at a temperature at which the zirconium alloy is in 
a state that includes both alpha and beta crystalline phases of said alloy. 

(57) Abrege : On 61abore un lingot (1) de grandes dimensions par coulee de l'alliage de zirconium, puis on forge le lingot pour 
obtenir le demi-produit (8). Le demi-produit (8) qui peut e"tre une brame pour la fabrication d'un produit plat est 61abore* a partir du 
^ lingot coule* (1) de grandes dimensions, par une seule operation de forgeage (7) a une temperature a laquelle l'alliage de zirconium 
est dans un £tat comportant a la fois les phases cristallines alpha et bSta de l'alliage. 
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Proc§d6 de fabrication d f un demi-produit en alliage de zirconium 

pour ('elaboration d'un produit plat et utilisation 
^invention concerne un procede de fabrication d'un demi-produit en 
alliage de zirconium destine a I'elaboration d'un produit plat utilise pour la 
realisation d'&lements d'assemblages de combustible. 

Les assemblages de combustible des reacteurs nucleaires refroidis 
5 par de I'eau legere, par exemple les reacteurs nucleaires refroidis par de 
l'eau sous pression (PWR) et les reacteurs nucleaires refroidis par de l'eau 
bouillante (BWR) ou encore les assemblages de combustible de reacteurs 
CANDU comportent des Elements constitues par un alliage de zirconium 
ayant la propriete d'avoir une faible absorption neutronique dans Ie coeur du 
1 0 reacteur nucl6aire. 

Dans le cas des assemblages pour des reacteurs nucl6aires de type 
PWR, les tubes de gainage des crayons de combustible et les plaquettes 
utilisees pour la fabrication des grilles entretoises de I'assemblage de com- 
bustible peuvent etre realises en alliage de zirconium, en particulier en al- 
15 liage de zirconium renfermant de retain et du fer tel que I'alliage Zircaloy 2 
ou Zircaloy 4. 

Les boTtiers de forme parallelepipedique des assemblages de com- 
bustible pour reacteurs BWR sont egalement generalement realises a partir 
de produits plats en alliage de zirconium tel que le Zircaloy 2 ou le Zircaloy 
20 4. 

D'autres alliages tels que Palliage connu sous Tappellation commer- 
ciale M5 renfermant essentiellement du zirconium et du niobium sont egale- 
ment utilises pour la fabrication d'Slements d'assemblages de combustible 
sous la forme de produits plats ou tubulaires. 

25 De maniere generate, les alliages de zirconium utilises pour la fabrica- 

tion d'etements pour assemblages de combustible renferment au moins 
97 % de zirconium en poids, le reste de la composition qui represente au 
plus 3 % en poids, a Texception des impuretes dues a Telaboration des allia- 
ges, pouvant etre constitu6 de differents Elements et, en particulier, le fer, 

30 retain ou le niobium. 
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Les alliages de zirconium repondant a ces conditions relatives a leur 
composition peuvent se presenter, suivant la temperature et les traitements 
thermiques qu'ils ont subis, sous Tune ou Tautre des deux formes allotropi- 
ques du zirconium, c'est-a-dire en phase alpha qui est la phase stable & 
5 basse temperature du zirconium, a structure hexagonale compacte ou en 
phase beta qui est la phase stable a haute temperature a structure cubique. 

Dans certaines zones de temperature ou a Tissue de certains traite- 
ments, les alliages de zirconium, tels que les alliages techniques utilises 
pour la fabrication d'elements d'assemblages de combustible definis plus 
1 0 haut peuvent presenter une structure mixte alpha + beta. 

Uelaboration de produits plats en alliage de zirconium fait intervenir 
de nombreuses etapes successives de formage a chaud et a froid et de trai- 
tement thermique. 

Le produit de depart est generalement un tr§s gros lingot obtenu par 
15 coulee d'un alliage ajuste & la nuance choisie. De maniere typique, on re- 
alise la coulee d'un lingot ayant un diametre compris entre 400 mm et 
800 mm et une longueur comprise entre 2 m et 3 m. Le lingot subit ensuite 
des operations de forgeage dans un intervalle de temperature dans lequel il 
peut etre en phase a, p ou a + p (EP-0.085.552 et US-5,674,330). 
20 De mani&re preferentielle, le lingot est chauffe, de maniere que Tal- 

liage se trouve en phase beta puis on realise une premiere etape de for- 
geage sur le lingot chauffe en phase beta. De manure typique, le lingot peut 
§tre chauffe a 1050°C pendant dix heures, prealablement au forgeage. 

Apres une premiere etape de forgeage, on realise une trempe du 
25 produit obtenu par forgeage, depuis la phase beta, 

On realise alors une seconde etape de forgeage a une temperature 
inferieure a 800°C, Talliage etant en phase alpha, dans le cas des alliages 
de type Zircaloy. A Tissue de la seconde etape de forgeage, le produit obte- 
nu, qui constitue le demi-produit du proc§d6 d'elaboration d'un produit plat, 
30 est une brame qui peut avoir une epaisseur de Tordre de 100 mm. 

La brame est ensuite soumise a differentes operations de laminage a 
chaud puis de laminage & froid pour obtenir un produit plat final tel qu'un 
feuillard d'une epaisseur de 0,2 mm a 4 mm. Des traitements thermiques de 
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trempe et de recuit sont effectues entre certaines au moins des operations 
de formage du produit plat final. 

Le procede de transformation qui a 6t§ d6crit comporte de nombreu- 
ses phases de traitement successives et en particulier plusieurs trempes 
5 depuis le domaine beta pour obtenir le demi-produit tel qu'une brame, qui 
est forme a chaud et le second produit intermediate qui est forme a froid. 

Au cours des etapes de refroidissement des produits ou lors des eta- 
pes de trempe, le produit en alliage de zirconium vient au contact d'air hu- 
mide et/ou d'eau, si bien qu'il absorbe de I'hydrogene qui se fixe dans le ma- 
1 0 teriau sous forme d'hydrures. 

De manfere g£nerale, la presence d'hydrures dans le materiau sous 
forme de gros pr6cipites est nefaste en ce qui concerne la formabilite a froid 
et la tenue a la corrosion des produits. 

La precipitation des hydrures se produit g6neralement dans un inter- 
15 valle de temperatures allant de 220°C a 100°C, pendant le refroidissement 
du produit et les hydrures se forment en une quantite d'autant plus grande et 
sous une forme plus grossiere que le mat6riau a absorbe davantage d'hy- 
drogene. 

Du fait qu'il est avantageux de limiter la formation des hydrures dans 
20 le materiau ou de favoriser la formation pr§f§rentielle d'hydrures sous forme 
fine, il est preferable de conduire les traitements de transformation des pro- 
duits en alliage de zirconium de maniere telle que ces produits absorbent la 
plus faible quantite possible d'hydrogene, au cours des operations de for- 
mage et de traitement thermique. 
25 En outre, il serait avantageux de pouvoir simplifier le procede de for- 

mage qui est complexe et comporte de nombreuses operations successives. 

Dans le brevet frangais 2.334.763, on a propose un procede de trai- 
tement thermique et/ou thermom6canique d'un alliage de zirconium renfer- 
mant plus de 150 ppm de carbone, dans un domaine de temperatures com- 
30 pris entre 830°C et 950°C, afin de solubiliser une partie au moins du car- 
bone, aucun traitement thermique ulterieur n'6tant effectu6 a une tempera- 
ture sup6rieure a 950°C. 
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Le traitement thermique ou thermomecanique dans le domaine de 
temperatures de 830°C a 950°C qui correspond a un domaine dans lequel 
Ies phases alpha et beta sont presentes dans I'alliage n'est mis en oeuvre 
qu'apres un premier forgeage d'un lingot en phase beta suivi d'une trempe a 
I'eau. 

Le traitement selon le brevet 2.334.763 n'est adapte qu'a des alliages 
de zirconium d'un type particuiier et ne permet pas de modifier Ies premieres 
phases de 1'elaboration des produits au cours desquelles on effectue une 
trempe a I'eau. De plus, Ies etapes d'6Iaboration ulterieures au traitement 
thermique ou thermomecanique en phase alpha + beta ne peuvent etre ef- 
fectuees a une temperature superieure a 950°C. 

Le procede selon le brevet anterieur est done limite quant a ses appli- 
cations et aux resultats obtenus en ce qui concerne la presence d'hydrures 
dans le produit final. 

Le but de 1'invention est de proposer un procede de fabrication d'un 
demi-produit en alliage de zirconium contenant en poids au moins 97 % de 
zirconium, destine a 1'elaboration de produits plats, dans lequel on elabore 
un lingot de grandes dimensions par coulee de I'alliage de zirconium, puis 
par forgeage du lingot de grande dimension, le demi-produit destine a etre 
lamine a chaud puis a froid pour obtenir un produit plat, des traitements 
thermiques de trempe et de recuit etant intercales entre certaines au moins 
des operations de formage, ce procede permettant de simplifier et de rendre 
moins couteuse la fabrication du produit et de limiter a des niveaux faibles la 
presence d'hydrures defavorables pour la formabilite et la tenue a la corro- 
sion du produit en alliage de zirconium. 

Dans ce but, le demi-produit est elabore a partir du lingot coule de 
grandes dimensions, par une seule operation de forgeage a une tempera- 
ture a laquelle Talliage de zirconium est dans un 6tat comportant Ies phases 
cristallines a et p de I'alliage de zirconium. 

Selon des modalites particuli^res : 

- a la temperature de forgeage, le lingot renferme une proportion vo- 
lumique d'alliage de zirconium en phase a comprise entre 1 0 % et 90 % ; le 
reste de Talliage de zirconium du lingot §tant en phase p. 
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- le demi-produit est une brame ; 

- la brame presente une epaisseur d'environ 100 mm et elle est desti- 
n6e & la fabrication d'un produit plat ayant une 6paisseur comprise entre 
0,2 mm et 4 mm ; 

5 - le forgeage de I'alliage de zirconium en phase a et p est realist a 

une temperature comprise entre 850°C et 950°C ; et 

- I'alliage de zirconium renferme au plus 3 % en poids au total d'6I6- 
ments d'addition constitues par Tun au moins des elements : etain, fer, 
chrome, nickel, oxygene, niobium, vanadium et silicium, le reste de I'alliage 

10 etant constitue par du zirconium, a I'exception des impuretes inevitables. 

L'invention est egalement relative k I'utilisation du procede pour la 
fabrication d'une brame destinee a I'elaboration d'un produit plat d'une 
epaisseur comprise entre 0,2 mm et 4 mm pour la realisation d'un element 
pour assemblage de combustible nucieaire tel qu'une plaquette de grille- 
15 entretoise d'assemblage de combustible pour reacteur PWR ou une paroi de 
boTtier d'assemblages de combustible pour reacteur BWR ou encore un 
Element d'assemblage de combustible d'un reacteur CANDU. 

Afin de bien faire comprendre Tinvention, on va decrire, de mani^re 
comparative, un proced§ de fabrication d'un demi-produit destine a Telabora- 
20 tion de produits plats, selon Tart anterieur et selon Tinvention. 

La figure 1 est un schema montrant de maniere symbolique les diffe- 
rentes etapes d'un procede de fabrication selon Tart anterieur. 

La figure 2 est une representation sch6matique, analogue a celle de 
la figure 1 , du procede de fabrication suivant Tinvention permettant d'obtenir 
25 le demi-produit. 

Sur la figure 1, on a represente un lingot couie 1 qui peut etre un lin- 
got de grandes dimensions dont le diametre peut etre compris entre 400 mm 
et 800 mm et la longueur entre 2 m et 3 m qui est obtenu par coulee d'un 
alliage de zirconium utilise pour la fabrication de produits plats pour la reali- 
30 sation d'eiements d f assemblages de combustible. 

Ualliage de zirconium peut etre par exemple un alliage Zircaloy 2 ren- 
fermant, en poids, de 1,2 a 1,7 % detain, de 0,07 a 0,20 % de fer, de 0,05 a 
0,15 % de chrome, de 0,03 & 0,08 % de nickel, au plus 120 ppm de silicum 
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et 150 ppm de carbone, le reste de I'alliage etant constitue par du zirconium, 
a I'exception d'impuretes habituelles. 

L'alliage pour fabriquer le produit plat peut etre egalement un Zircaloy 
4 renfermant en poids, de 1,2 a 1,7 % d'etain, de 0,18 a 0,24 % de fer, de 
5 0,07 a 0,13 % de chrome, au plus 150 ppm de carbone, le reste de l'alliage 
etant constitue par du zirconium et des impuretes. 

L'alliage est coule sous la forme du lingot de grandes dimensions 1 
qui est ensuite porte a une temperature superieure a 1000°C et par exemple 
a une temperature de 1050°C pendant dix heures, de maniere que l'alliage 
10 du lingot soit entierement en phase cubique beta stable a haute tempera- 
ture. 

Le lingot coule est ensuite forge a une temperature situee dans le 
domaine beta de l'alliage et, par exemple, a une temperature voisine de 
1000°C, sous la forme d'un produit plat de forte epaisseur appele brame, 
1 5 comme represente par I'etape 2 sur la figure 1 . 

La brame 3, de forte epaisseur, subit ensuite une trempe a I'eau ou a 
I'air humide, comme represente de maniere symbolique par les fleches re- 
presentant une troisieme etape 4 du proc&de de fabrication. 

Lors d'une quatrieme etape representee en 5 sur la figure 1 , la brame 
20 de forte epaisseur 3 est forgee a une temperature situ6e dans le domaine 
alpha de l'alliage de zirconium, par exemple a une temperature de I'ordre de 
800°C. 

On obtient une brame 3 ayant une epaisseur qui peut etre de I'ordre 
de 100 mm et qui constitue le demi-produit issu du forgeage et soumis a un 

25 laminage a chaud puis a un laminage a froid pour obtenir le produit plat final 
sous la forme d'une tole ou feuillard d'une epaisseur qui peut etre comprise 
entre 0,2 mm et 4 mm. 

Le forgeage initial du lingot 1 en phase beta (etape 2 du procede) doit 
etre suivi d'une trempe en phase beta (etape 4 du procede), du fait que le 

30 metal qui se refroidit au cours du forgeage peut comporter une zone externe 
en phase alpha + beta entratnant la formation de segregations d'elements 
alphagenes tels que I'etain et I'oxygene et d'elements betagenes tels que le 



WO 2004/072318 




PCT/FR2004/000036 



7 



fer, le chrome, le nickel ou le niobium, suivant les Elements contenus dans 
I'alliage. 

Ces segregations sont nuisibtes aux proprieties d'utilisation de I'alliage 
et en particulier aux proprietes de resistance a la corrosion et d'aptitude a 
5 I'emboutissage. 

La trempe en phase beta suppose la mise en contact avec la brame 3 
d'un milieu de trempe constitue par de I'eau ou de Fair humide, c'est-a-dire 
un milieu contenant de I'hydrogene. 

De I'hydrogene est absorbe par la brame au moment du traitement 
10 thermique et se fixe a I'interieur de I'alliage sous forme d'hydrures. 

L'aptitude au formage et la tenue a la corrosion du produit plat en al- 
liage de zirconium sont done deteriorees. 

Le procede suivant I'invention pour la fabrication d'une brame desti- 
nee a I'elaboration de produits plats sera decrit en regard de la figure 2. 
15 Le lingot coule de grandes dimensions 1 en alliage de zirconium est 

soumis a une seule operation de forgeage 7 en phase a + p pour obtenir la 
brame 8 sensiblement analogue a la brame 3 obtenue par le procede com- 
plexe de forgeage en phase p, trempe depuis la phase p et forgeage en 
phase a. 

20 Le procede suivant invention consiste done a substituer aux trois 

premieres etapes 2, 4 et 5 du procede suivant Tart anterieur, c'est-a-dire a 
I'etape 2 de forgeage en phase beta (au-dessus de 1000°C), suivie de 
I'etape 4 de trempe de la brame 3' depuis la phase beta et d'un forgeage en 
phase alpha & une temperature inferieure a 800°C, une simple etape 7 de 

25 forgeage en phase alpha + beta, par exemple dans le cas des alliages Zirca- 
loy 2 et 4, a une temperature comprise entre 850°C et 950°C et par exemple 
a une temperature de Tordre de 900°C. 

La temperature de forgeage en phase a + p est choisie pour que la 
proportion volumique de phase a dans I'alliage du lingot soit comprise entre 

30 10 % et 90 %, le reste de I'alliage etant en phase p. 

Le lingot 1 est forge de maniere qu'on obtienne une brame 8 dont 
T§paisseur peut etre de Pordre de 100 mm qui constitue le demi-produit qui 
est ensuite soumis aux operations de laminage a chaud et de laminage a 
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froid tel que decrit plus haut, separees par des etapes de traitement thermi- 
que de trempe et de recuit. 

On a pu observer, en effectuant des analyses sur le demi-produit 8 ou 
sur des produits plats obtenus a partir du demi-produit, que la quantite d'hy- 
5 drures contenus dans Palliage obtenu par le procede suivant Pinvention est 
sensiblement inferieure & la quantite d'hydrures contenus dans un produit 
suivant Tart anterieur. 

On a pu mesurer sur le demi-produit qui est une brame dans le cas 
de la fabrication de produits plats, une teneur en hydrogene deux fois plus 
10 faible que dans le cas du procede selon Tart anterieur, lorsqu'on met en oeu- 
vre un forgeage en phase a et p en remplacement des trois etapes initiates 
du procede d'eiaboration selon Tart anterieur. 

Les hydrures precipites dans le produit suivant I'invention sont egale- 
ment d'une taille generalement plus faible que les hydrures precipites dans 
15 un produit plat selon Tart anterieur. 

Les proprietes de tenue a la corrosion et de formabilite du produit plat 
realise a partir du demi-produit obtenu selon I'invention sont done sensible- 
ment superieures a celles d'un produit obtenu par le procede selon Tart ante- 
rieur. 

20 Ces resultats avantageux et surprenants pourraient etre dus & I'ab- 

sence de la trempe a haute temperature sur une brame obtenue par for- 
geage en phase p. 

En effet, cette trempe a haute temperature sur la brame 3' qui est re- 
alisee avec un milieu de trempe contenant de Thydrogene produit une ab- 
25 sorption d f hydrogene par le produit et la formation ulterieure d'hydrures. 

En outre, un des avantages du procede suivant invention est de sim- 
plifier considerablement le processus de fabrication du demi-produit. On ob- 
tient ainsi une reduction substantielle de coQt et de duree dans la mise en 
ceuvre du procede. 

30 En outre, le produit n'est port6 qu'a une temperature situ6e dans le 

domaine a et p, e'est-^-dire une temperature sensiblement inferieure a la 
temperature de maintien en phase p du procede suivant Tart anterieur. 
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Dans le cas des alliages Zircaloy 2 et 4 dont la composition a ete 
donnee ci-dessus, le forgeage du lingot 1 en phase a + p est realise dans 
un intervalle de temperature allant de 850°C a 950°C et par exemple a 
900°C. 

5 Dans le cas des alliages Zircaloy 2 et 4 ou de tout autre alliage ren- 

fermant de retain, le passage en phase a + p de I'alliage pour realiser le for- 
geage du proced§ selon invention peut entratner la formation des segrega- 
tions d'etain. 

Toutefois, on peut facilement effacer ces segregations lors de traite- 
10 ments ulterieurs dans le cadre de l'6laboration du produit plat final £ partir du 
demi-produit. 

Dans le cas oCi Ton applique le procede de Pinvention a des alliages 
au niobium dont la transition entre les domaines a et a + p peut etre voisine 
de 600°C, la temperature de forgeage en phase a + p peut etre sensible- 
15 ment inferieure £ 900°C, en tenant compte toutefois des proprietes de mal- 
I6abilite de I'alliage & la temperature de forgeage. 

^application du procede selon invention & d'autres alliages de zirco- 
nium que le Zircaloy ou les alliages au niobium pourrait etre envisagee. Ces 
alliages renferment de maniere generate au plus 3 % en poids d'eiements 
20 d'addition constitues par Tun au moins des elements d'addition, 6tain, fer, 
chrome, nickel, oxygene, niobium, vanadium et silicium, le reste de Talliage 
etant constitue par du zirconium et des impuretes inevitables. 

Uinvention s'applique en particulier a la fabrication d'un produit plat en 
alliage de zirconium pour la realisation d'eiements d'assemblage de combus- 
25 tible tels que des plaquettes pour la realisation de grilles-entretoises d'as- 
semblages pour reacteur nucieaire de type PWR ou des parois de boitier 
pour assemblage pour reacteur BWR, ou des elements d'assemblages de 
combustible pour reacteurs CANDU. 

Uinvention ne se limite pas strictement aux modes de realisation qui 
30 ont ete decrits. 

La temperature du forgeage en phase a et p depend de la composi- 
tion de Palliage de zirconium. Les operations de forgeage peuvent etre r6ali- 
s6es en utilisant les moyens habituels pour le forgeage en phase a ou en 
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phase p du proc6de de Tart anterieur ou d'autres moyens adaptes au for- 
geage en phase a + p en une seule operation pour obtenir une brame. 

^invention s'applique, de maniere generale, a tout produit en un al- 
liage technique de zirconium defini par les limites de compositions donnees 
5 plus haut. 
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REVENDICATIONS 
1 Proc6de de fabrication d'un demi-produit en alliage de zirconium 
contenant en poids au moins 97 % de zirconium, destine a reiaboration de 
produits plats, dans lequel on elabore un lingot de grandes dimensions par 
5 coulee de I'alliage de zirconium, puis par forgeage du lingot de grandes di- 
mensions, le demi-produit destine a etre lamine a chaud puis £ froid pour 
obtenir un produit plat, des traitements thermiques de trempe et de recuit 
etant intercales entre certaines au moins des operations de formage, carac- 
t6ris£ par le fait que le demi-produit (8) est Elabore a partir du lingot coule de 
10 grandes dimensions (1), par une seule operation de forgeage d une tempe- 
rature & laquelle I'alliage de zirconium est dans un etat comportant les pha- 
ses cristallines a et (3 de I'alliage de zirconium. 

2. - Proc6de suivant la revendication 1, caracteris6 par le fait qu'a la 
temperature de forgeage, le lingot renferme une proportion volumique d'al- 

15 liage de zirconium en phase a comprise entre 10 % et 90 %, le reste de I'al- 
liage de zirconium du lingot etant en phase p. 

3. - Proc6de suivant Tune quelconque des revendications 1 et 2, ca- 
racterise par le fait que le demi-produit est une brame (8). 

4. - Procede suivant la revendication 3, caracterise par le fait que la 
20 brame (8) presente une epaisseur d'environ 100 mm et qu'elle est destinee a 

la fabrication d'un produit plat ayant une epaisseur comprise entre 0,2 mm et 
4 mm. 

5. - Proced6 suivant Tune quelconque des revendications 1 a 4, carac- 
terise par le fait que le forgeage de Palliage de zirconium en phase a et p est 

25 realise a une temperature comprise entre 850°C et 950°C. 

6. - Precede suivant Tune quelconque des revendications 1 § 5, carac- 
terise par le fait que I'alliage de zirconium renferme au plus 3 % en poids au 
total d'elements d'addition constitues par Tun au moins des elements : etain, 
fer, chrome, nickel, oxygene, niobium, vanadium et silicium, le reste de I'al- 

30 liage etant constitue par du zirconium, a I'exception des impuretes inevita- 
bles. 

7. - Utilisation du precede selon Tune quelconque des revendications 1 
a 6 pour la fabrication d'une brame destin6e & Telaboration d'un produit plat 
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d'une epaisseur comprise entre 0,2 mm et 4 mm pour la realisation d'un 
element pour assemblage de combustible nucleaire tel qu'une plaquette de 
grille-entretoise d'assemblage de combustible pour reacteur PWR ou une 
paroi de boTtier d'assemblages de combustible pour reacteur BWR ou en- 
5 core un element d'assemblage de combustible d'un reacteur CANDU. 
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